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Zum Mechanismus der oxidativen Dimerisierung 
von AminobenzolenIlI 
Von F. Effenberger, W.  D. Stohrer und A .  Steinbach[*] 
Als Zwischenstufe der oxidativen Dimerisierung N, N-disub- 
stituierter Aniline werden Verbindungen des Typs ( 3 )  postu- 
liert. die bisher jedoch noch nicht isoliert werden konnten [21. 
Bei der Oxidation symmetrischer Triaminobenzole (I) [3J 
gelang uns jetzt die Darstellung der in kristallinem Zustand 
roten a-Komplexe ( 3 )  [UV-Absorption von (3a) in C2HsOH: 
A,, = 431 nm, E = 12800; Amax = 346 nm, E = 41000). die 
erst bei Einwirkung von Basen die Hexaamino-biphenyle (4) 
ergeben. 
Wir haben die Oxidation mit Silbersalzen in Dimethylform- 
amid und mit Tetrahalogenmethanen, Halogencyanen oder 
Halogenen in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchge- 
fuhrt. Die Salze (3), deren Struktur durch Analysenwerte, 
Molekulargewichte und 1H-NMR-Spektren [(3b) in flussi- 
gem S02: H, = Singulett bei T = 5.03. Hg = Singulett bei 
T = 5.671 gesichert ist, fallen dabei in guten Ausbeuten an. 
Bemerkenswert ist das Auftreten eines stabilen CBrs-Anions 
bei der Umsetzung von 1.3,5-Tripyrrolidinobenzol mit CBr4 
in Dichlormethan. Selbst durch tagelange Extraktion rnit 
Ather wird aus (3a) kein CBr4 freigesetzt. Bei Behandlung 
rnit alkoholischer Natriumperchloratltjsung entsteht aus 
(3a) glatt (36).  Die Struktur von CBrSe wird gegenwiirtig 
untersucht. 
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Die Dimeren (3) dissoziieren beim Erwarmen oder beim 
Stehenlassen in polaren Losungsmitteln zu den Radikal- 
kationen (2).  die unter H-Abstraktion aus dem Losungs- 
mittel ( 6 )  bilden c4.51. Die Neigung zu dissoziieren ist bei den 
alkylsubstituierten Derivaten (3c) und (3d) wesentlich 
gr6Ber als bei (36). 
ESR-spektroskopisch konnen die offensichtlich wenig stabilen 
Radikalkationen (2) nicht nachgewiesen werden 161. DaR sie 
primar entstehen, geht z.B. aus der Bildung eines a n e n  
Salzes hervor, das bei der Oxidation von (I), R-R = (CH2)4. 
RI = H, in Anwesenheit von Luftsauerstoff entsteht und dem 
wir aufgrund der Analyse, dem Molekulargewicht und der 
spektroskopischen Daten [UV-Absorption in CH3OH: 
A,, = 627nm. s = 3300; A,,, = 431 nm. c = 10680; 
*H-NMR-Spektrurn in CDC13: H, = Singulett bei T = 4,69; 
IR-Absorption: v(C=O) = 1700 cm-I] die Struktur (5) zu- 
ordnen. Ein chemischer Strukturbeweis fur (5 )  steht noch 
aus. 
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